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RESUMO
 
 
O presente trabalho teve como objetivo o estudo termoquímico de três 
compostos heterocíclicos azotados: a homopiperidina, o hexametileneiminoacetonitrilo 
e o N-acetilcaprolactam.  
Recorreu-se à calorimetria de combustão em bomba estática para a 
determinação da entalpia molar de formação padrão, no estado líquido,     
o  (l), a      
T = 298.15 K, de cada um daqueles compostos. Determinou-se ainda, para os 
mesmos compostos, as entalpias molares de vaporização padrão,   
g
  
o
, a                  
T = 298.15 K, por microcalorimetria Calvet. A conjugação daqueles dois parâmetros, 
para cada um dos compostos, permitiu o cálculo da correspondente entalpia molar de 
formação padrão em fase gasosa. 
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ABSTRACT
 
 
The present work aimed the thermochemical study of three                          
nitrogen heterocyclic compounds: homopiperidine, hexamethyleneiminoacetonitrile and  
N-acetylcaprolactam.  
Static bomb combustion calorimetry was used to determine the standard molar 
enthalpy of formation, in liquid state,     
o  (l), at T = 298.15 K, of each compound. The 
standard molar enthalpies of vaporization,   
g
  
o
, at T = 298.15 K, were also 
determined by Calvet microcalorimetry for the same compounds. The combination of 
those two parameters, for each of the compounds, allowed the calculation of the 
corresponding standard molar enthalpy of formation, in gaseous phase. 
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1.1. Âmbito do trabalho 
 
 
A termoquímica é um ramo da termodinâmica em que se estuda, 
fundamentalmente, a energia associada a reações químicas, envolvendo substâncias 
de composição definida. 
O início da termoquímica surge no final do século XVIII, com as primeiras 
medições de calor envolvido em reações químicas, realizadas por Lavoisier, Laplace e 
Hess[1]. Na segunda metade do século XIX surgem nomes como os de Thomsen e 
Berthelot que se dedicaram ao desenvolvimento de novos calorímetros e, assim, 
determinaram, com razoável exatidão, a energia associada a um elevado número de 
reações químicas[1]. No entanto, a descoberta de que o “calor” de reação não era o 
parâmetro determinante para uma reação se dar levou a que aqueles estudos 
intensivos deixassem de merecer tanto interesse e, consequentemente, se desse o fim 
do período “clássico” da termoquímica (fim do século XIX / ínicio do século XX). 
O período “moderno” da termoquímica surge na segunda década do século XX, 
com a necessidade de obtenção de parâmetros termoquímicos de elevada exatidão e 
precisão para aplicações industriais e tecnológicas, em particular as indústrias 
petrolíferas e dos transportes. Neste período, constituem uma referência os trabalhos 
de F. D. Rossini com a determinação da entalpia de formação da água e do dióxido de 
carbono[2]. 
Nas últimas décadas, o interesse pela energética de compostos orgânicos, 
associado ao desenvolvimento da ciência e tecnologia, permitiu um significativo 
aumento da qualidade e quantidade dos parâmetros termoquímicos para compostos 
heterocíclicos, com heteroátomos de oxigénio, azoto e enxofre. Os estudos 
termoquímicos têm como principal objetivo o estudo de propriedades termodinâmicas 
das moléculas, que permitem uma melhor compreensão da natureza das ligações 
químicas, bem como o conhecimento e/ou confirmação da energética de tais ligações 
e, consequentemente, servir de suporte a correlações com as correspondentes 
propriedades estruturais e de reatividade dos compostos de que essas ligações fazem 
parte. O conhecimento de tais parâmetros é essencial ao desenvolvimento de estudos 
em diferentes domínios científicos. A título de exemplo, pode referir-se a importância 
da informação sobre a energia associada à formação e/ou transformação de 
moléculas em reações químicas, cujo conhecimento é crucial na previsão 
termoquímica de passos elementares de mecanismos reacionais e na definição de 
estratégias de otimização de processos químicos, onde tais moléculas participem[3]. 
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Existe, no entanto, uma enorme diferença entre o número de compostos 
importantes, pelo seu interesse, e a dimensão da base de dados termoquímicos 
disponíveis. Com o objetivo de contribuir para ultrapassar esta limitação, o Grupo de 
Termoquímica da Universidade do Porto tem realizado estudos em várias classes de 
compostos orgânicos homocíclicos e heterocíclicos. Neste trabalho foi desenvolvido 
um estudo termoquímico experimental da homopiperidina e de dois dos seus 
derivados. A entalpia molar de formação padrão, a T = 298.15 K, de cada um dos 
compostos foi calculada a partir da respetiva energia mássica de combustão padrão, 
obtida por calorimetria de combustão em bomba estática. As entalpias molares de 
vaporização padrão dos vários compostos, a T = 298.15K, foram determinadas 
diretamente por microcalorimetria Calvet. A conjugação destes dois parâmetros 
entálpicos para cada um dos compostos, permitiu o cálculo da correspondente entalpia 
molar de formação padrão, no estado gasoso.  
Assim, no capítulo um desta dissertação é feita uma breve apresentação deste 
trabalho. No capítulo dois é apresentada a caracterização dos compostos estudados e 
a descrição do método de purificação usado. As duas técnicas calorimétricas 
utilizadas, a calorimetria de combustão e a microcalorimetria Calvet, assim como os 
resultados obtidos, são apresentados nos capítulos três e quatro, respetivamente. No 
capítulo cinco, são apresentados e discutidos os valores das entalpias molares de 
formação padrão, no estado gasoso, para cada um dos compostos estudados. 
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1.2. Compostos estudados 
 
 
A homopiperidina, também conhecida por azepano, é constituída por um anel 
heptagonal com um heteroátomo de azoto (Fig.1). A estrutura da homopiperidina é a 
base da classe dos azepanos, e por isso o conhecimento das respetivas propriedades 
termoquímicas é essencial, pois é uma molécula de referência na análise comparativa 
de propriedades afins de outras espécies com estrutura semelhante. 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.1 – Fórmula estrutural da homopiperidina. 
 
O significativo aumento na publicação de artigos relativos à síntese e 
desenvolvimento de novos derivados da homopiperidina é revelador da importância 
desta classe de compostos em diversas áreas. De facto, têm surgido estudos que 
revelam as potenciais aplicações de derivados do azepano, a nível biológico e 
farmacológico, por apresentarem atividades anti-tumoral[4], anti-coagulante[5], anti-
trombótica[5] ou anti-bacteriana[6]. 
Recentemente foi, ainda, descrita a síntese e caracterização de diversos líquidos 
iónicos derivados do azepano[7], com vista à sua potencial aplicação em dispositivos 
eletroquímicos, em particular, como eletrólitos em baterias de lítio[8,9]. O azepano é um 
subproduto na indústria das poliamidas, sendo produzidas anualmente, em todo o 
mundo, grandes quantidades de azepano, que são incineradas por não ter aplicação. 
Seria, portanto, interessante, tanto do ponto de vista económico como ambiental, que 
o subproduto azepano pudesse ser usado como matéria-prima, para a produção de 
líquidos iónicos com aplicações em dispositivos eletroquímicos[7,8]. 
Além da homopiperidina, que já foi referida como sendo o composto de estrutura 
base na classe dos azepanos, foram estudados dois dos seus derivados, o 
hexametileneiminoacetonitrilo e o N-acetilcaprolactam, cujas fórmulas estruturais estão 
representadas na figura 1.2.  
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Fig. 1.2 – Fórmulas estruturais de (a) hexametileneiminoacetonitrilo e (b) N-acetilcaprolactam. 
 
A contribuição para a caracterização energética desta classe de compostos 
torna-se relevante, uma vez que os dados termoquímicos disponíveis na literatura para 
este tipo de compostos, são escassos, como se pode constatar na secção 1.3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) (a) 
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1.3. Parâmetros termodinâmicos de azepanos existentes na literatura  
 
 
Em 1971, Cabani[10] fez o estudo termoquímico de aminas cíclicas do tipo 
CnH2nNH (n   4,5,6), efetuando a medição das respetivas pressões de vapor a 
diversas temperaturas, o que permitiu determinar os valores das entalpias de 
vaporização dos compostos, sendo um dos quais a homopiperidina (n    6).  
Em 1981, Zhang et al.[11] determinaram, por calorimetria de combustão em 
bomba estática, a entalpia de combustão da homopiperidina, no estado líquido, 
 c (l)    (    .    1.6) kJ·mol
-1, e a partir deste valor foi calculada a respetiva 
entalpia molar de formação padrão, na fase líquida. Foram ainda publicados por estes 
investigadores o valor da entalpia molar de vaporização padrão e o valor da entalpia 
molar de formação padrão, no estado gasoso, da homopiperidina. 
Os resultados existentes na literatura estão resumidos na tabela 1.1. Note-se 
que para o valor da entalpia molar de vaporização padrão obtido por Zhang et al.[11] 
não foi indicada a incerteza associada. 
 
Tabela 1.1 – Valores da entalpia molar de formação padrão e da entalpia molar de vaporização padrão, existentes na 
literatura, para a homopiperidina. 
Composto  f m
o (l) / kJ·mol
-1 
 l
g
 m
o
 / kJ·mol
-1
  f m
o (g) / kJ·mol
-1 
Homopiperidina 
 89.3   1.6
[11] 
44.3
[11] 
44.14   0.03
[10] 
 45   2
[11] 
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1.4. Unidades 
 
 
No presente trabalho adotou-se o Sistema Internacional de Unidades (SI).  
Os valores de temperatura, em graus Celsius (oC), foram convertidos para os 
correspondentes valores em kelvin (K), através da seguinte relação: 
 
T/K   t/oC   273.15 
 
Os valores de energia retirados da literatura, quando expressos em calorias, 
(cal), foram convertidos em joules, através da relação (1.2). 
 
1 cal   4.184 J 
 
Os valores das massas atómicas utilizados foram os recomendados pela União 
Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC – International Union of Pure and 
Applied Chemistry)[12]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(1.1) 
(1.2) 
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2.1.  Propriedades físicas dos compostos  
 
 
Na tabela 2.1 estão apresentadas algumas das características dos compostos 
estudados. 
 
Tabela 2.1 – Características dos compostos estudados. 
Composto Número CAS  
Estado físico 
à temperatura 
ambiente 
           
       
 Densidade 
    
 
 
 
 
 
 
Homopiperidina 
111-49-9 líquido 99.17 0.88
[1] 
411
[1] 
 
 
 
 
Hexametileneiminoacetonitrilo 
54714-50-0 líquido 138.21 0.96
[2] 
375-376
[2] 
 
 
 
 
 
N-acetilcaprolactam 
1888-91-1 líquido 155.20 1.09
[2] 
397-398
[2] 
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2.2. Purificação dos compostos 
 
 
Os três compostos objeto deste estudo foram obtidos comercialmente, com um 
grau de pureza superior a 98 %, de acordo com os certificados de análise 
disponibilizados (tabela 2.2). Apesar destes valores evidenciarem uma elevada 
pureza, todos os compostos foram sujeitos a purificação, de modo a obter-se um grau 
de pureza superior a 99.9 %, uma vez que as técnicas calorimétricas usadas assim o 
exigem.  
 
Tabela 2.2 – Proveniência e pureza inicial dos compostos estudados. 
Composto Origem Pureza inicial / % 
Homopiperidina Sigma-Aldrich 99.7
[3] 
Hexametileneiminoacetonitrilo Alfa-Aesar 98.3
[4] 
N-acetilcaprolactam Alfa-Aesar 99.8
[5] 
 
O método de purificação utilizado para os três compostos estudados foi a 
destilação fracionada a pressão reduzida, tendo em conta que as três amostras eram 
líquidas. É, no entanto, importante referir que para cada um dos três compostos foi 
necessário proceder a destilações sucessivas, para se obter um grau de pureza 
aceitável para os estudos calorimétricos.  
No caso da homopiperidina o controle de pureza, foi feito por cromatografia   
gás-líquido (cromatógrafo Agilent, modelo HP 4890A; coluna HP-5, 5 % de bifenilo e 
95 % de dimetilpolixiloxano; detetor de ionização de chama (FID); gás de arraste 
constituído por azoto e ar comprimido). Para os compostos 
hexametileneiminoacetonitrilo e N-acetilcaprolactam não foi possível fazer o controlo 
de pureza por cromatografia gás-líquido. 
Todos os compostos foram estudados por calorimetria de combustão em bomba 
estática. No final de cada experiência foi feita a recolha quantitativa de dióxido de 
carbono formado, o que permitiu fazer uma avaliação complementar do grau de 
pureza dos compostos. Na tabela 2.3 encontram-se, resumidas, as condições de 
purificação, assim como os respetivos graus de pureza obtidos, para cada composto. 
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Tabela 2.3 – Condições de purificação e respetivos graus de pureza obtidos para cada composto 
Composto 
Técnica de 
purificação 
Controlo de pureza 
GC / % Recolha de CO2 / % 
Homopiperidina 
Destilação 
fracionada sob 
pressão reduzida    
(T   316 K;               
p   33 mbar) 
99.96 99.917   0.004 
Hexametileneiminoacetonitrilo 
Destilação 
fracionada sob 
pressão reduzida 
(T   403 K; 
p   50 mbar) 
- 99.81   0.08 
N-acetilcaprolactam 
Destilação 
fracionada sob 
pressão reduzida 
(T   393 K; 
p   40 mbar) 
- 100.02   0.02 
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2.3. Calibrantes 
 
 
Na tabela 2.4 estão resumidas algumas propriedades físicas do undecano 
utilizado na calibração do microcalorímetro Calvet e obtido comercialmente da Sigma 
Aldrich[7], com uma grau de pureza de 99.7 %, de acordo com o certificado de análise 
disponibilizado. 
 
Tabela 2.4 – Propriedades físicas do undecano utilizado para calibrar o microcalorímetro Calvet. 
Composto Número CAS  
Estado físico à 
temperatura 
ambiente 
           
       
 Densidade 
      
 
 
Undecano 1120-21-4 líquido 156.31 0.74
[8] 
469
[8] 
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3.1. Generalidades 
 
 
A calorimetria de combustão, no seio de oxigénio, é um método fundamental na 
determinação de entalpias de formação de compostos orgânicos em fase condensada, 
sendo o método mais apropriado para o estudo de compostos de baixa reatividade[1,2]. 
A calorimetria de combustão permite determinar a energia interna molar de combustão 
padrão,     
 
, para um dado composto, a partir da respetiva reação de combustão, a 
volume constante. A reação de combustão deve ser rápida, completa e sem reações 
laterais, sendo essencial que os estados físicos de todos os compostos envolvidos 
sejam claramente definidos. Assim, se um composto é um líquido à temperatura T 
inicial, todo o composto deve manter-se no estado líquido, não vaporizando, e o 
mesmo deve acontecer se o composto for sólido, isto é deve permanecer no estado 
sólido, não passando para o estado gasoso[2]. Tal como o estado inicial, o estado final 
de uma experiência de combustão também deve ser claramente definido, razão pela 
qual nos trabalhos de elevada exatidão, é essencial uma análise química de todos os 
produtos resultantes da reação de combustão[2]. 
A calorimetria de combustão em bomba estática é utilizada no estudo de 
compostos contendo os elementos carbono, hidrogénio, oxigénio ou azoto. A reação 
de combustão deste tipo de compostos é traduzida pela seguinte equação química: 
 
        (    )  (
       
 
)            ( )  
 
 
    ( )  
 
 
       
 
Para garantir que toda a água formada na reação esteja no estado líquido, é 
necessário saturar a atmosfera no interior da bomba com vapor de água e, para isso, 
coloca-se 1.00 cm3 de água desionizada no interior da bomba de combustão no início 
de cada experiência. 
O azoto formado na reação descrita em (3.1) pode ser proveniente não só da 
constituição do composto, mas também de contaminações presentes no oxigénio 
usado para pressurizar a bomba no ínicio da experiência [3]. A oxidação do azoto, na 
presença da água e do oxigénio, leva à formação de uma solução de ácido nítrico, de 
acordo com a equação química (3.2). 
 
 
 
  ( )  
 
 
   ( )  
 
 
    ( )          
 
(3.1) 
(3.2) 
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Neste trabalho, a determinação das entalpias molares de formação padrão, em 
fase condensada, da homopiperidina e seus derivados foi efetuada utilizando-se um 
calorímetro de bomba estática do tipo isoperibol, o que significa que durante as 
experiências a vizinhança do sistema calorimétrico se mantém a temperatura 
constante. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FCUP 
Capítulo 3: Calorimetria de combustão em bomba estática 
18 
 
3.2. Equipamento e procedimentos experimentais 
 
 
3.2.1. Descrição do calorímetro 
 
O calorímetro de bomba estática usado neste trabalho foi construído e 
originalmente utilizado no National Physical Laboratory, em Teddington, tendo sido 
transferido, mais tarde, para o Departamento de Química e Bioquímica da Faculdade 
de Ciências da Universidade do Porto, onde foi instalado e sofreu algumas 
modificações, conforme está descrito na literatura[4]. 
É um calorímetro baseado no modelo desenvolvido por Dickinson, tendo sido 
projetado para fazer medições de precisão superior a   0.01 %. Esta precisão é 
necessária quando se pretende determinar entalpias de formação de compostos com 
valores relativamente próximos, obtidos a partir das respetivas entalpias de combustão 
e das entalpias de formação dos produtos de combustão (H2O(l) e CO2(g))
[1]. 
 
3.2.1.1. Bomba estática de combustão 
 
A bomba estática de combustão usada neste trabalho (Fig. 3.1 (a)) é uma bomba 
de válvulas gémeas, com um volume interno de 0.290 dm3, sendo construída em aço 
inoxidável. Em termos estruturais, é constituída pela cabeça da bomba (b) e o 
respectivo corpo (c) que, depois de ajustados, são fechados com um colar metálico 
(G). A cabeça da bomba dispõe de um sistema de duas válvulas, servindo uma para a 
entrada (A) e outra para saída (B) de gases. A válvula de entrada tem acoplado um 
tubo (D) que assegura a entrada de oxigénio pela parte inferior do cadinho, de modo a 
que as perturbações sejam mínimas durante os processos de enchimento e 
desarejamento da bomba. Além do sistema de válvulas, a cabeça da bomba está 
equipada com dois elétrodos, em que um elétrodo (F) permite fazer a ligação à terra e 
o outro elétrodo está isolado (C). A ignição é feita por uma descarga através de um fio 
de platina que se coloca a unir os dois eléctrodos. O cadinho de platina, é colocado 
num suporte (E) próprio em forma de anel. O fecho da bomba é feito através da 
adaptação da cabeça da bomba ao respetivo corpo, onde está um O-ring. A bomba é 
fechada manualmente, através do colar (G), o que provoca um contacto metal-metal 
entre a cabeça e o corpo da bomba protegendo o O-ring da chama da combustão.  
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Fig. 3.1 - Representação esquemática da bomba estática de combustão (adaptado de
[5]
): (a) bomba estática de 
combustão fechada; (b) cabeça da bomba estática e o respetivo colar; (c) corpo da bomba estática; A – válvula de 
entrada; B – válvula de saída; C – elétrodo isolado; D – tubo; E – suporte para o cadinho de platina; F – elétrodo; G - 
colar.  
 
 
3.2.1.2. Vaso calorimétrico 
 
Na figura 3.2 encontra-se uma representação esquemática do sistema 
calorimétrico. O vaso calorimétrico (D), onde se introduz a bomba estática (G), 
apresenta uma forma cilíndrica (14 cm de largura e 26 cm de altura) e é constituído 
por cobre e revestido por ródio na parte exterior. Na base do vaso calorimétrico estão 
três pinos metálicos (J) que suportam o anteparo (F). Na tampa do vaso existe um 
agitador (E) em forma de hélice com cinco pás, que está ligado a um motor 
(Dunkermotor/1500 rpm) que o faz girar a uma velocidade de 8 Hz, que assegura a 
circulação constante da água destilada colocada dentro do calorímetro. Na base do 
agitador existe óleo de silicone que regula a rotação da hélice e impede a perda de 
vapor de água. O veio (B) permite estabelecer o contacto mecânico entre o agitador e 
o motor (A). Na tampa do vaso calorimétrico existe um orifício em que se introduz um 
sensor de temperatura (H) (Thermometrics, standard serial No. 1030) que permite 
medir a temperatura da água no interior no vaso calorimétrico, com uma precisão      
de   10-4 K. Os fios para as ligações elétricas na bomba (circuito da corrente para a 
ignição) e para a resistência elétrica passam pelo anteparo (F). 
O vaso calorimétrico é introduzido no vaso isotérmico (C) constituído por cobre e 
revestido por cortiça aglomerada na parte exterior. A sua forma interior assemelha-se 
à forma do vaso calorimétrico, mas com dimensões ligeiramente superiores, de modo 
(a) (b) (c) 
A B 
C 
D 
E 
F 
G 
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a permitir a existência de um interespaço uniforme de 1 cm, para toda a sua superfície. 
Por esta razão, existem três pinos (K) que suportam o vaso calorimétrico, de modo a 
permitir a existência do interespaço de 1 cm. 
 
 
Fig. 3.2 – Representação esquemática do sistema calorimétrico (adaptado de
[5]
) (A – Ligação ao motor; B – Veio; C – 
Vaso isotérmico; D – Vaso calorimétrico; E – Agitador de pás; F – Anteparo; G – Bomba estática de combustão; H – 
Sensor de temperatura; I – Resistência; J – Pinos metálicos; K – Pinos. 
 
 
3.2.1.3. Banho termostático 
 
O vaso isotérmico está ligado a um banho termostático com uma capacidade de 
40 dm3, onde há circulação de água termostatizada a cerca de 301 K               
(precisão   10-3 K), em que o controlo de temperatura é feito por um controlador de 
temperatura (TRONAC PTC 41), por meio de um sensor. A circulação da água é feita 
por uma bomba centrífuga (Extrema, 50 Hz, 2500 dm3/h) que permite a circulação da 
água entre o vaso isotérmico e o banho termostático. Existe, ainda, acoplado ao banho 
uma resistência auxiliar de aquecimento, uma serpentina de refrigeração e um 
agitador de pás. 
 
 
 
 
 
 
A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
I 
J 
K 
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3.2.2. O ensaio calorimétrico 
 
3.2.2.1. Preparação do banho termostático 
 
Antes de se iniciar qualquer experiência de combustão é necessário preparar o 
banho termostático e, para isso, é necessário ligar o agitador do banho, a bomba 
centrífuga e a resistência auxiliar do banho. Esta resistência permite que a 
temperatura da água atinja a temperatura à qual vai ser termostatizada (301   10-3 K). 
Depois de atingida esta temperatura liga-se o controlador de temperatura para que 
esta seja mantida ao longo das experiências. 
 
3.2.2.2. Preparação das amostras 
 
Como já foi mencionado no capítulo 2, os compostos estudados são líquidos à 
temperatura ambiente, pelo que o composto usado nos diferentes ensaios foi 
encerrado num saco de melinex. Neste saco colocou-se, com o auxílio de uma 
seringa, uma quantidade de composto, fechando-o logo de seguida com recurso a 
uma chama e um sistema de guilhotina. A massa de composto colocada dentro do 
saco foi determinada pela diferença entre a massa do saco de melinex antes e depois 
de cheio (as pesagens foram feitas numa balança analítica Mettler Toledo AE 240,               
precisão   10-5 g). 
 
3.2.2.3. Montagem da bomba estática de combustão 
 
Antes de se proceder à montagem da bomba, é necessário determinar a massa 
do fio de algodão, do cadinho de platina e do conjunto “cadinho de platina mais 
amostra”. Seguidamente, a cabeça da bomba é colocada num suporte adequado e, 
com o auxílio de pinças, coloca-se o cadinho de platina, contendo o composto no saco 
de melinex, no suporte (E) (ver figura 3.1) e um fio de platina entre os dois eléctrodos 
(C e F). Ao fio de platina é preso uma das extremidades do fio de algodão, e a outra é 
colocada debaixo da amostra para garantir a propagação da chama no momento da 
ignição. Depois de colocado 1.00 cm3 de água desionizada no corpo da bomba, esta é 
fechada e desarejada duas vezes com oxigénio, à pressão de 1.5 MPa. Depois de 
concluído o desarejamento, a bomba é pressurizada a 3.0 MPa. A bomba é, então, 
colocada no vaso calorimétrico (D) (ver figura 3.2) e é feita a ligação dos terminais dos 
eléctrodos. O vaso calorimétrico, fechado com a respetiva tampa, é colocado, com o 
auxílio de uma peça adequada, no vaso isotérmico (C) e faz-se a ligação dos 
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contactos elétricos. Coloca-se, aproximadamente, 2900 g (Mettler Toledo PM 11-N, 
precisão   10-1 g) de água destilada dentro do vaso calorimétrico, tendo o cuidado de 
verificar que a sua temperatura é inferior a 24 oC. De seguida coloca-se o veio (B) no 
suporte do agitador de pás (E), adapta-se a tampa do vaso isotérmico e coloca-se o 
sensor de temperatura (H). Por fim, adapta-se o motor (A) ao veio e liga-se a agitação 
do calorímetro. 
 
3.2.2.4. Registo da temperatura 
 
Após a montagem do sistema calorimétrico, inicia-se o programa            
Labtermo 2.0[6,7] que permite a aquisição de dados durante as experiências. É 
necessário fazer um aquecimento da água que se encontra no vaso calorimétrico até à 
temperatura de 24.81 oC e, para isso, liga-se a resistência interna (I) (ver figura 3.2). 
Atingida essa temperatura, desliga-se a resistência e aguarda-se que a variação de 
temperatura regularize, e à temperatura de 24.86 oC, inicia-se o registo de 
temperaturas. A aquisição de dados é feita de 10 em 10 segundos. 
 
3.2.2.5. Ignição da amostra 
 
Para se proceder à ignição da amostra é utilizado um condensador, que é 
carregado antes de se fazer a ignição. Quando se atinge a temperatura de 25.00 oC, 
faz-se a leitura da voltagem e efetua-se a descarga do condensador, lendo-se, 
novamente, o valor da voltagem. Considera-se a experiência terminada quando se 
atinge o número de valores de temperatura suficiente para definir o termograma (ver 
secção 3.3.1). Depois de concluída a experiência, o sistema calorimétrico é 
desmontado e procede-se à análise dos produtos de combustão. 
 
3.2.3. Análise dos produtos de combustão 
 
3.2.3.1. Recolha de dióxido de carbono 
 
A recolha de dióxido de carbono é importante, uma vez que permite avaliar a 
quantidade de composto que sofreu combustão. Para isso, no fim de cada experiência 
é feita a recolha dos gases existentes na bomba, utilizando um sistema apropriado 
(Fig. 3.3). O sistema de recolha é constituído por um tubo de vidro em forma de U (B), 
contendo perclorato de magnésio, ao qual se liga a bomba estática de combustão (A) 
através da válvula de saída. Ao tubo de vidro estão ligados, em série, dois tubos de 
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absorção de pyrex (C), que por sua vez estão ligados a um manómetro (D), que 
permite o controlo do fluxo de saída de gases. Os tubos de absorção usados (Fig. 3.4) 
são constituídos por duas partes: o corpo, com o enchimento para absorção e a 
cabeça. A cada uma destas duas partes é adaptado um cone de alumínio, que permite 
os encaixes, e uma tampa. O corpo do tubo de absorção é preenchido com hidróxido 
de sódio, que vai reagir com o dióxido de carbono proveniente da bomba, de acordo 
com a reação traduzida pela equação química (3.3): 
 
CO2(g)   2 NaOH s     2CO3(s)   H2O(g) 
 
A cabeça do tudo de absorção é preenchida com perclorato de magnésio que 
permite a absorção do vapor de água que resulta da reação entre o dióxido da 
carbono e o hidróxido de sódio (equação (3.3)). O corpo e a cabeça do tubo de 
absorção possuem nas extremidades uma porção de lã de vidro que evita o 
entupimento dos orifícios existentes para a passagem de gases. 
Antes da recolha de dióxido de carbono, os tubos de absorção de CO2 são 
desarejados com oxigénio e pesados (Mettler Toledo AT 201, precisão   10-5 g). A 
bomba estática é, então, ligada ao tubo em U de acordo com a figura 3.3, e a recolha 
é feita abrindo, lentamente, a válvula de saída até que a pressão, no interior da 
bomba, atinja a pressão atmosférica. A bomba é pressurizada duas vezes com 
oxigénio, a uma pressão de 1.5 MPa, para garantir que todo o dióxido de carbono 
existente na bomba é recolhido. Terminada a recolha, os tubos de absorção são 
fechados e deixam-se arrefecer durante um período de cerca de 24 horas. Os tubos 
são, então, pesados e a quantidade de dióxido de carbono é determinada pela 
diferença de massas observada. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3.3) 
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Fig. 3.3 - Representação esquemática do sistema utilizado para a recolha de dióxido de carbono (adaptado de
[8]
)        
(A – Bomba estática de combustão; B – Tubo de vidro; C – Tubo de absorção; D – Manómetro).
 
 
 
Fig. 3.4 - Tubo de absorção usado para a recolha de dióxido de carbono (adaptado de
[8]
)  (A – Cabeça; B – Corpo). 
 
 
3.2.3.2. Análise de ácido nítrico e resíduos de carbono 
 
Após a recolha de dióxido de carbono existente dentro da bomba, esta é aberta. 
Ao abrir a bomba é necessário verificar se existe algum resíduo de carbono, o que é 
indicativo de uma combustão incompleta. Se a quantidade de carbono for muito 
pequena e apenas existir no cadinho de platina, é possível determinar a sua 
quantidade pela diferença de massas do cadinho seco no final da experiência e depois 
de calcinado. Se a quantidade de carbono for considerável, a experiência deve ser 
rejeitada. 
Para determinar a quantidade de ácido nítrico, lava-se a cabeça da bomba, o 
cadinho e o anel de suporte, assim como o corpo da bomba com água desionizada. 
Na solução resultante coloca-se o indicador vermelho de metilo e é feita uma 
volumetria ácido-base com hidróxido de sódio. A partir do volume gasto na volumetria   
determina-se a quantidade de ácido nítrico formada na reação de combustão. 
 
 
A B 
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3.3. Tratamento de resultados. Fundamentos de cálculo 
 
 
3.3.1.  Variação de temperatura adiabática 
 
A variação de temperatura adiabática, ΔTad, obtida tanto nas experiências de 
calibração como nas experiências com o composto, é definida como a variação de 
temperatura observada no vaso calorimétrico, se o processo ocorresse em condições 
de perfeita adiabaticidade. No entanto, num calorímetro do tipo isoperibol, a variação 
de temperatura observada no período reacional não é diretamente proporcional ao 
calor envolvido no processo em estudo, devido ás trocas de calor existentes entre o 
vaso calorimétrico e o banho termostático e ao calor de agitação da água existente no 
calorímetro. 
A figura (3.5) representa uma curva típica de variação da temperatura com o 
tempo no decorrer de uma experiência de combustão. 
 
 
ΔTad variação de temperatura adiabática 
ti Instante de tempo onde se inicia o período principal 
tf Instante de tempo onde termina o período principal 
Ti Temperatura inicial do banho termostático no período principal 
Tf Temperatura final do banho termostático no período principal 
Tv Temperatura da vizinhança 
Tc Temperatura de convergência 
ab, bc, cd  Relações temperatura-tempo nos períodos inicial, principal e final, respetivamente 
 
Fig. 3.5 – Representação gráfica da temperatura em função do tempo para uma experiência de combustão
[8]
. 
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Da análise da curva apresentada anteriormente, destacam-se três períodos 
distintos: 
 Período inicial: a variação de temperatura observada no calorímetro é devida 
ao calor de agitação e, também, devida à transferência de calor entre o 
calorímetro e o banho termostático. 
 Período principal: observa-se uma variação de temperatura acentuada 
devida à reação de combustão dentro da bomba.  
 Período final: a variação de temperatura depende, mais uma vez, do calor de 
agitação e da transferência de calor entre o calorímetro e o banho 
termostático. 
 
A variação de temperatura nos períodos inicial e final é traduzida pela equação 
(3.4), onde μ representa a variação de temperatura do calorímetro devido ao calor de 
agitação, k a constante de arrefecimento do calorímetro, Tv a temperatura da 
vizinhança e T a temperatura do calorímetro. 
 
  
  
  μ           
 
Ao fim de um tempo infinito, a temperatura do calorímetro atingirá uma 
temperatura de convergência, Tc. Ao atingir Tc, e considerando que k e μ são 
constantes, tem-se que dT/dt = 0, de onde resulta a expressão (3.5). 
 
         
μ
 
 
 
e substituindo Tv na expressão (3.4) obtém-se: 
 
  
  
             
 
 
 
 
 
 
 
(3.4) 
(3.5) 
(3.6) 
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Considerando que gi e gf representam os valores de dT/dt às temperaturas 
médias, Tmi e Tmf, nos períodos inicial e final, vem que, 
 
    μ              
    μ              
               
                
 
A partir das expressões anteriores é possível deduzir a equação (3.11) que 
permite o cálculo da constante de arrefecimento do calorímetro. 
 
   
( 
 
    
 
)
(        )
 
 
A combinação das expressões (3.4) e (3.8) ou (3.6) e (3.10) permite estabelecer 
uma terceira expressão para o cálculo de dT/dt. 
 
  
  
       (      ) 
 
Integrando qualquer uma das equações (3.4), (3.6) ou (3.12), obtém-se as 
equações (3.13), (3.14) e (3.15), respetivamente. Estas expressões correspondem ao 
te     e     eçã   ΔTcorr, que permite corrigir o efeito do calor de agitação e as fugas 
térmicas e, por isso, deve ser contabilizado na elevação de temperatura observada no 
período principal da reação de combustão. 
 
          μ(     )   ∫(    )      [μ   (      )]
t 
 
(       ) 
 
          ∫(    )      (      )
t 
 
(     ) 
 
           (     )   ∫(     )     [    (       )]
t 
 
(     ) 
(3.7) 
(3.8) 
(3.9) 
(3.10) 
(3.11) 
(3.12) 
(3.13) 
(3.14) 
(3.15) 
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Nas expressões acima apresentadas, Tmp representa a temperatura média do 
calorímetro no período principal. 
Devido à inexistência de uma expressão analítica que descreva a função T = f(t) 
no período principal, o valor da temperatura média, Tmp, é calculado por integração 
numérica da área sob a curva para o período principal. Neste trabalho, recorreu-se ao 
método de Regnault-Pfaundler[9], também designado de método dos trapézios, em que 
se considera n temperaturas, Tr, separadas pelo mesmo intervalo de tempo, Δt, 
durante o período principal. O valor da temperatura média, Tmp, é, então, calculado 
pela expressão (3.16). 
 
    {∑   
    
 
   
   
}
  
     
 {∑   
    
 
   
   
}
 
   
 
 
Assim, considerando o que foi escrito anteriormente, a variação de temperatura 
adiabática pode ser calculada pela expressão (3.17). Neste trabalho, o cálculo de 
ΔTad, para cada experiência, foi feito utilizando o programa Labtermo
[6,7]. 
 
      (     )         
 
3.3.2. Calibração do calorímetro 
 
A calibração do calorímetro é efetuada por adição, ao sistema, de uma 
quantidade de energia conhecida, q, que provoca uma elevação de temperatura, ΔTad. 
Deste modo, o equivalente energético do calorímetro, E, define-se como o calor 
necessário para elevar a temperatura do calorímetro e do seus conteúdos em uma 
unidade, ou seja, 
 
    
 
    
 
 
O equivalente energético do sistema calorimétrico pode ser determinado por um 
de dois métodos: através de uma calibração elétrica, em que é medida a variação de 
temperatura do sistema provocada pelo fornecimento de uma quantidade de energia 
elétrica conhecida, ou através de uma calibração química, em que se mede a variação 
de temperatura resultante da combustão de uma quantidade conhecida de uma 
substância padrão[9].  
(3.17) 
(3.18) 
(3.16) 
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Vulgarmente, os calorímetros são calibrados por combustão de uma substância 
padrão, o ácido benzóico, tal como aconteceu neste trabalho. O ácido benzóico é 
considerado um calibrante padrão aceite desde 1934[2], cujo valor de energia mássica 
de combustão é rigorosamente conhecido, pelas seguintes razões: é obtido facilmente 
com um elevado grau de pureza, é estável em relação ao ar, não é considerado volátil 
à temperatura ambiente, pode ser facilmente prensado sob a forma de pastilha, não é 
higroscópico e sofre uma reação completa nas experiências de combustão. 
O valor certificado para a energia mássica de combustão do ácido benzóico,   
Δcu (AB,cert), diz respeito às seguintes condições de certificação
[9,10]: 
 A reação de combustão é referida à temperatura de 298.15 K. 
 A combustão ocorre no interior de uma bomba de volume constante, 
numa atmosfera de oxigénio puro, com uma pressão inicial de 3.04 MPa 
e à temperatura de 298.15 K. 
 As massas, expressas em gramas, de água e de ácido benzóico 
colocadas inicialmente na bomba, são iguais a três vezes o valor do 
volume interno da bomba, expresso em dm3. 
 
Para pequenos desvios às condições de certificação, referidas anteriormente, o 
valor da energia mássica do ácido benzóico, Δcu (AB), deve ser corrigido multiplicando 
o valor certificado por um fator f dado por[11] 
 
        {   (      )   (
   
 
  )   (
   
 
  )    (        )} 
 
onde p representa a pressão inicial de oxigénio (MPa), mAB a massa de ácido benzóico 
(g), mág a massa de água colocada dentro da bomba (g), V o volume interno da bomba 
(dm3) e T a temperatura à qual a reação é referida (K). 
 
Para a seguinte gama de valores 
 
2.03 MPa < p < 4.05 MPa 
2 g.dm-3 < (
   
 
) < 4 g.dm-3 
2 g.dm-3 < (
   
 
) < 4 g.dm-3 
293.15 K < T < 303.15 K 
(3.19) 
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foi avaliado que o erro máximo obtido pelos valores de f, na equação (3.19), é na 
ordem dos 1.5 10-5 [11]. 
O valor do equivalente energético, ao longo do processo de combustão, varia do 
estado inicial para o estado final, devido à transformação dos reagentes em produtos 
no interior da bomba. 
Mediante isto, é necessário definir o equivalente energético, E, como o somatório 
de duas parcelas: o equivalente energético do calorímetro com a bomba vazia, εcal, e o 
equivalente energético dos conteúdos da bomba nas condições iniciais, εi, ou finais, εf, 
da experiência. Assim, o valor do equivalente energético, nos estados inicial e final, Ei 
e Ef respetivamente, definem-se pelas equações (3.20) e (3.21). 
 
  ε   ε  
 
  ε   ε  
 
Os valores de εi e εf são calculados para cada experiência de calibração pelo 
somatório das capacidades caloríficas dos reagentes e produtos, através das 
equações (3.22) e (3.23). 
 
    (  )  (  )   (     ) (     )   (     )  (     )   (  )       (   )      (   t)    t 
 
     (  )  (  )   (     )  (     )   (   )  (   )   (   t)    t   ( s  )  s   
 
Nas expressões (3.22) e (3.23): 
 
 Cv (O2), Cv (H2O,g) e Cv (CO2,g) representam, a capacidade calorífica molar a 
volume contante, do oxigénio, água e dióxido de carbono, respetivamente, 
em fase gasosa. 
 cp(H2O,l), cp(AB), cp(plat), cp(alg) e cp(fsol) representam, a capacidade 
calorífica mássica a pressão constante, da água em fase líquida, ácido 
benzóico, fio de platina, fio de algodão e da solução final, respetivamente. 
 ni (O2) e nf (O2) representam, a quantidade de oxigénio existente na bomba 
antes e depois da combustão, respetivamente. 
 ni (H2O,g) e nf (H2O,g) representam, a quantidade de vapor de água existente 
na bomba antes e depois da combustão, respetivamente. 
 nf (CO2) representa a quantidade de dióxido de carbono depois da 
combustão. 
(3.20) 
(3.21) 
(3.22) 
(3.23) 
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 m(H2O,l), mAB, malg, mplat e mfsol representam as massas de água em fase 
líquida, ácido benzóico, algodão, cadinho de platina e da solução final, 
respetivamente. 
 
Para as experiências de calibração, a variação de energia interna associada ao 
processo de bomba isotérmico, ΔUPBI, corresponde ao somatório das contribuições 
energéticas devido à combustão do ácido benzóico, de substâncias auxiliares e 
reações laterais. A variação de energia interna associada ao processo de bomba 
isotérmico é calculado pela expressão (3.24) 
 
                                    
 
em que 
 
ΔUPBI corresponde à variação de energia interna associada ao processo de bomba 
isotérmico. 
ΔUAB corresponde à variação de energia interna de combustão, do ácido 
benzoico, nas condições de bomba. 
       corresponde à variação de energia interna de formação de uma solução de 
ácido nítrico 0.1 mol∙dm3, a partir de N2(g), H2O(l) e O2(g), segundo a 
equação (3.2),    
 (    )         ∙   
-  [12]. 
ΔUalg corresponde à variação de energia interna associada à combustão do fio de 
algodão de fórmula empírica CH1.868O0.843, Δcu
o(alg)  16240 J∙g-1 [9]. 
ΔUign corresponde à energia de ignição calculada por ΔUign  
 
 
      
    
 
  , em 
que C é a capacidade do condensador e Vi e Vf as voltagens inicial e final do 
condensador, respetivamente. 
ΔUcarb corresponde à variação de energia interna associada à formação de 
carbono, Δcu
o(carb)  33 J∙g-1 [9]. 
 
 
(3.24) 
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O valor do equivalente energético do calorímetro, εcal, pode ser calculado com 
base no ciclo termoquímico representado na figura (3.6) e através da expressão 
(3.25). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.6 – Ciclo termoquímico para o cálculo do equivalente energético do calorímetro. 
 
 
ε     
[      ε (         ) ε         (         )]
    
 
 
O valor do equivalente energético, εcal, corresponde a uma massa de referência 
de água que é introduzida no vaso calorimétrico. No entanto, a massa que se adiciona 
ao vaso varia de experiência pra experiência, sendo necessário corrigir os valores de  
εcal para a massa de água de referência do calorímetro que, neste caso, é 2900.0 g. 
Neste trabalho, o equivalente energético do calorímetro de bomba             
estática foi determinado por outros investigadores[13] (ε      (15551.2   1.6)  ·K
-1)     
pela combustão de ácido benzóico NBS Standard Reference Material−39j, que 
apresenta uma energia mássica de combustão, sob condições de bomba, de 
Δcu(AB,cert)  (26434   3) J∙g
-1[10].  
 
3.3.3. Energia molar de combustão padrão 
 
A energia molar de combustão padrão,     
 
, de um composto refere-se à 
energia de combustão de uma mole desse composto, em que quer os reagentes, quer 
os produtos estão nos respetivos estados padrão. No entanto, o valor medido 
experimentalmente numa experiência de combustão, refere-se aos reagentes e 
produtos nas condições de bomba. Este valor terá, então, de ser corrigido para o 
respetivo valor padrão. Neste trabalho, foi usado o método de Washburn[9] para a 
conversão do valor da energia de combustão medido experimentalmente para as 
ΔU 0 
ΔUPBI 
(ε      εi)(298.15   Ti) (ε      εf)[ 298.15 – (Tf  ΔTcorr )] 
 
(3.25) 
Calorímetro   Conteúdos, 
estado inicial, Ti 
Calorímetro   Conteúdos, 
estado final, T 298.15 K 
Calorímetro   Conteúdos, 
estado inicial, T 298.15 K 
 
Calorímetro   Conteúdos, 
estado final, Tf – ΔTcorr 
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condições padrão à temperatura de referência (T   298.15 K). O princípio deste 
método está ilustrado no ciclo termoquímico representado na figura (3.7). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.7 – Ciclo termoquímico para a aplicação das correções de Washburn. 
 
 
Do ciclo apresentado anteriormente surge a expressão (3.26), que permite 
calcular a energia molar de combustão padrão à temperatura de referência                  
T = 298.15 K. O termo   (   ) refere-se à variação de energia interna no processo de 
bomba isotérmico. 
 
    
    (   )    (    )      (    ) 
 
O termo associado às correções de Washburn,    , é dado pela expressão 
(3.27). 
 
       (    )      (    ) 
 
Na expressão (3.27) 
 
   (    ) variação de energia dos conteúdos da bomba, entre os estados 
reais e os estados padrão, para os reagentes. 
   (    ) variação de energia dos conteúdos da bomba, entre os estados 
reais e os estados padão, para os produtos. 
 
(3.26) 
(3.27) 
          
 
Reagentes 
(Condições de bomba) 
T   298.15K 
Produtos 
(Condições padrão) 
T   298.15K 
 
        
          
    
  
 
Reagentes 
(Condições padrão) 
T   298.15K 
T=298.15K 
 
Produtos 
(Condições de bomba) 
T   298.15K 
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As contribuições energéticas essenciais para o cálculo destas duas variàveis 
referem-se aos processos: 
 
Estado inicial: energia de compressão das fases gasosa, líquida e sólida, de 
uma pressão de 0.1 MPa até 3.04 MPa; 
  energia de vaporização da água colocada na bomba até à 
saturação da fase gasosa; 
  energia de dissolução da fase gasosa na fase líquida. 
Estado final: energia de descompressão das fases gasosa, líquida e sólida 
até à pressão de 0.1 MPa; 
  energia de remoção do dióxido de carbono, azoto e oxigénio da 
fase líquida; 
  energia de diluição da fase aquosa, até se obter uma solução de 
       ít            ·  -3. 
 
 O cálculo da energia mássica de combustão padrão para cada composto, à 
temperatura de 298.15 K, é dado pela equação (3.28) 
 
   
  
[  (   )                             e       ]
     
 
 
onde, 
 
  (   )  corresponde à energia interna de combustão no processo de bomba 
isotérmico; 
        corresponde à energia de formação da solução de ácido nítrico,              
   
 (    )           ∙   
- [12]; 
            corresponde à energia de ignição; 
        corresponde à correção de energia para o estado padrão; 
           corresponde à energia de combustão do fio de algodão,          
Δcu
o(alg)  16240 J∙g-1 [9]; 
(3.28) 
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   e     corresponde à energia de combustão do auxiliar de combustão utilizado 
que, neste caso, foi o melinex, Δcu
o(mel)  (22902   5) J∙g-1 [14]. 
           corresponde à energia de combustão do carbono,                 
Δcu
o(carb)  33 J∙g-1 [9]. 
        corresponde à massa de composto usada. 
 
A energia molar de combustão padrão,     
 
, de cada composto é dada pela 
equação (3.29), em que M representa a massa molar do composto. 
 
    
      
    
 
3.3.4. Entalpia molar de combustão e formação padrão 
 
As entalpias molares de combustão padrão,     
 
, para cada composto são 
calculados pela equação (3.30). 
 
    
      
        
 
em que R representa a constante dos gases, T a temperatura de referência e Δn a 
variação de quantidade de substância das espécies gasosas presentes na reação de 
combustão, apresentada anteriormente na equação (3.1). 
Por aplicação da Lei de Hess, a entalpia molar de formação padrão do 
composto, na fase condensada, é calculada por: 
 
    
 
          (    ))       
 
 (     ) 
 
 
    
 (     )      
 
 
 
onde 
 
    
 
 (     )    393.51   0.13 kJ·mol
-1 [15] 
    
 (     )    285.83   0.04 kJ·mol
-1 [15] 
 
 
 
 
(3.29) 
(3.31) 
(3.30) 
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3.3. Resultados experimentais 
 
 
3.3.1.  Intervalos de incerteza 
 
Os resultados apresentados para as energias mássicas de combustão de cada 
composto, serão apresentados na forma  ̅   σ, onde  ̅ é a média aritmética dos 
valores de energia mássica de cada ensaio e σ o desvio padrão da média 
correspondente. O seu cálculo efetua-se através da expressão (3.32). 
 
  [
∑      ̅ 
  
   
      
]
   
 
 
Na expressão (3.32), n é o número de ensaios,  ̅ é o valor médio e xi é o valor 
individual de cada determinação experimental. 
Os valores das incertezas associados à energia e entalpia molar de combustão e 
formação padrão são, de acordo com a prática termoquímica, o dobro do desvio 
padrão da média do conjunto das n determinações e incluem as incertezas associadas 
à combustão do composto, à calibração e aos auxiliares de combustão (melinex), 
como se verifica na equação (3.33). 
 
σt t  [(σ          st  
  σ            e       
  σ            çã  
  σ      e   e  
 )]
   
 
 
3.3.2. Energias mássicas de combustão padrão 
 
Nas tabelas (3.1), (3.2) e (3.3) são apresentados os resultados obtidos, por 
calorimetria de combustão em bomba estática, para a homopiperidina, 
hexametileneiminoacetonitrilo e N-acetilcaprolactam, respetivamente. Na tabela (3.4) é 
apresentada uma tabela resumo dos valores da energia mássica de combustão 
padrão e das entalpias molares de combustão e formação padrão, no estado 
condensado, para os três compostos estudados. 
 
 
 
 
(3.32) 
(3.33) 
  
 
Tabela 3.1 – Energia mássica de combustão padrão, (p   0.1 MPa), da homopiperidina, a T   298.15 K. 
 1 2 3 4 5 6 
m (CO2, total) / g 1.22664 1.28983 1.37132 1.50394 1.65019 1.63714 
m (composto) / g 0.41334 0.44372 0.47366 0.52269 0.52283 0.52535 
m (algodão) / g 0.00247 0.00255 0.00233 0.00269 0.00287 0.00269 
m (Melinex) / g 0.05332 0.04553 0.04645 0.04711 0.11068 0.10217 
m (carbono) 0 0 0 0 0 0 
 Tad / K 1.18652 1.25657 1.33811 1.46846 1.56337 1.55721 
εf / J
.
K
-1
 14.77 14.92 15.05 15.21 15.31 15.29 
 m(H2O) / g 0.3 0.7 0.6 4.9 0.9 0.3 
  U (PBI) / J 18469.95 19556.24 20832.14 22832.14 24341.53 24241.69 
  U (carbono) / J 0 0 0 0 0 0 
  U (Melinex) / J 1221.05 1042.63 1063.88 1078.96 2534.85 2339.99 
  U (algodão) / J 40.11 41.41 37.84 43.69 46.61 43.69 
 U (HNO3) / J 36.39 39.64 41.50 45.65 48.95 50.75 
 U (ignição) / J 0.87 0.58 0.57 0.57 0.57 0.56 
 U  / J 6.48 6.77 7.24 8.02 9.35 9.19 
 
c
u
o
 (composto) / J
.
g
-1 41529.78 41524.41 41552.34 41538.71 41508.27 41492.47 
% CO2   99.917   0.004 
 
c
u
o
 (composto)   (41524.3   8.7) J.g-1 
 
  
 
Tabela 3.2 – Energia mássica de combustão padrão, (p   0.1 MPa), do hexametileneiminoacetonitrilo, a T   298.15 K. 
 1 2 3 4 5 6 
m (CO2, total) / g 1.34140 1.32132 1.43361 1.41071 1.36453 1.41952 
m (composto) / g 0.42854 0.42128 0.49095 0.48213 0.49174 0.50966 
m (algodão) / g 0.00246 0.00233 0.00278 0.00271 0.00295 0.00273 
m (Melinex) / g 0.10891 0.10671 0.07792 0.07779 0.04676 0.05099 
m (carbono) 0.00100 0 0 0 0 0 
 Tad / K 1.19167 1.17390 1.29859 1.27682 1.25444 1.30329 
εf / J
.
K
-1
 14.57 14.48 14.66 14.67 14.67 14.74 
 m(H2O) / g  0.3  1.6 0.5 1.3  0.2  0.1 
  U (PBI) / J 18547.77 18264.69 20216.39 19881.76 19525.41 20286.39 
  U (carbono) / J 33.00 0 0 0 0 0 
  U (Melinex) / J 2494.19 2443.93 1784.63 1781.43 1070.96 1167.82 
  U (algodão) / J 39.95 37.84 45.15 44.01 47.91 44.34 
 U (HNO3) / J 42.34 43.55 47.53 47.42 44.33 45.51 
 U (ignição) / J 0.61 0.66 0.64 0.61 0.62 0.65 
 U  / J 9.24 9.04 9.71 9.56 9.10 9.52 
 
c
u
o
 (composto) / J
.
g
-1 37323.10 37337.80 37333.19 37331.69 37321.51 37316.15 
% CO2   99.81   0.08 
 
c
u
o
 (composto)   (37327.2   3.4) J·g-1 
  
 
Tabela 3.3 – Energia mássica de combustão padrão, (p   0.1 MPa), do N-acetilcaprolactam, a T   298.15 K. 
 1 2 3 4 5 6 
m (CO2, total) / g 1.51002 1.47543 1.40613 1.44771 1.45126 1.50034 
m (composto) / g 0.56432 0.55139 0.51143 0.52495 0.53053 0.54964 
m (algodão) / g 0.00293 0.00264 0.00295 0.00258 0.00284 0.00288 
m (Melinex) / g 0.09842 0.09634 0.10529 0.11030 0.10614 0.10886 
m (carbono) 0.00010 0.00010 0 0 0 0.00015 
 Tad / K 1.20444 1.17658 1.11601 1.14766 1.15155 1.19139 
εf / J
.
K
-1
 14.81 14.71 14.65 14.76 14.75 14.84 
 m(H2O) / g 0  0.4  0.3 1.4 0.8  0.5 
  U (PBI) / J 18748.33 18312.57 17370.24 17871.15 17928.83 18542.74 
  U (carbono) / J 3.30 3.30 0 0 0 4.95 
  U (Melinex) / J 2254.09 2206.35 2411.26 2526.17 2430.91 2493.05 
  U (algodão) / J 47.58 42.87 47.91 41.90 46.12 46.77 
 U (HNO3) / J 28.90 33.95 28.34 27.50 28.90 27.16 
 U (ignição) / J 0.82 0.67 0.56 0.61 0.51 0.64 
 U  / J 10.83 10.51 10.04 10.39 10.39 10.79 
 
c
u
o
 (composto) / J
.
g
-1 29078.20 29056.60 29079.50 29078.16 29050.18 29054.05 
% CO2   100.02   0.02 
 
c
u
o
 (composto)   (29066.1   5.7) J.g-1 
 Tabela 3.4 – Energia mássica de combustão padrão, energia molar de combustão padrão, entalpia molar de combustão padrão e entalpia molar de formação 
padrão, para os três compostos estudados, a T   298.15 K. 
Composto Δcu
o
 / J.g
-1
     
 
 / kJ.mol
-1
     
 
 / kJ.mol
-1
    
 
 / kJ.mol
-1
 
Homopiperidina  41524.3   8.7  4118.1   2.2  4124.9   2.2  94.1   2.3 
Hexametileneiminoacetonitrilo  37327.2   3.4  5159.0   1.9  5165.2   1.9 16.3   2.2 
N-acetilcaprolactam  29066.1   5.7  4510.9   2.3  4515.2   2.3  490.8   2.5 
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4.1. Generalidades 
 
 
A entalpia molar de formação padrão no estado gasoso é uma propriedade 
termoquímica importante no estabelecimento de correlações entre a estrutura 
molecular e o conteúdo energético das moléculas isentas da influência de interações 
intermoleculares. No entanto, para um determinado composto, a determinação 
experimental direta de tal parâmetro é difícil, e por isso, o conhecimento da respetiva 
entalpia de formação, em fase condensada, e da entalpia de transição de fase 
permitem calcular a correspondente entalpia de formação no estado gasoso. 
Existem diversos métodos que permitem a determinação de entalpias de 
transição de fase[1]. Estes métodos agrupam-se em duas categorias: métodos diretos e 
indiretos. Num método direto é utilizado um calorímetro para a determinação da 
entalpia de transição de fase. Num método indireto é medida, a diferentes 
temperaturas, a pressão de vapor do composto (ou uma propriedade que se relacione 
com a pressão de vapor), e a partir da relação de dependência da pressão de vapor 
com a temperatura pode calcular-se a entalpia de transição de fase, através da 
equação de Clausius-Clapeyron. 
Neste trabalho foi usada a microcalorimetria Calvet para a determinação direta 
de entalpias de vaporização de derivados da homopiperidina.  
Os fundamentos da microcalorimetria surgiram com Tian, em 1923, com o 
desenvolvimento de um calorímetro de compensação de calor pelos efeitos de Peltier 
e de Joule[2]. O microcalorímetro era constituído por uma célula, colocada num banho 
com uma elevada inércia térmica. A temperatura do banho era mantida a uma 
temperatura constante, e a diferença de temperatura entre a célula e o banho era 
medida por uma termopilha, ligada a um galvanómetro. Como todo o aparelho se 
encontrava enterrado no solo, este apenas podia operar a uma temperatura próxima 
de 290 K, o que era uma limitação deste calorímetro. 
Posteriormente, em 1948, o sistema calorimétrico foi melhorado e adaptado por 
Edouard Calvet. O microcalorímetro Calvet utiliza, então, duas células idênticas 
colocadas simetricamente em duas cavidades, num bloco metálico de elevada 
capacidade calorífica, termostatizado a uma temperatura previamente escolhida. Cada 
cavidade contém entre a célula e o bloco metálico uma termopilha constituída por um 
elevado número de termopares idênticos, fixados segundo uma distribuição regular, na 
parede da célula, cobrindo-a completamente. Desta forma, o calor propagado pela 
célula é diretamente proporcional ao sinal obtido pelo calorímetro[3]. 
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O microcalorímetro Calvet tem vindo a ser usado em estudos de uma grande 
variedade de processos térmicos lentos, tais como, processos biológicos, de adsorção, 
de dissolução, mudanças de fase, etc.[2]. Este microcalorímetro permite medir o fluxo 
de calor com o tempo, obtendo-se a relação 
 
  
  
      
 
onde q representa o calor e t o tempo. Desta relação é possível definir um 
termograma, semelhante à curva apresentada na figura 4.1, que, por integração, 
permite determinar o calor envolvido numa dada transformação, fornecendo, assim, a 
variação de entalpia do sistema[2]. 
 
 
Fig. 4.1 – Curva típica obtida para um processo de transição de fase numa experiência realizada num microcalorímetro 
Calvet (adaptado de
[4]
). 
 
 
A técnica de sublimação em alto vácuo num microcalorímetro Calvet foi 
inicialmente desenvolvida por Skinner e colaboradores[5], sendo posteriormente 
adaptada e testada por Ribeiro da Silva e colaboradores[6] para o estudo de entalpias 
de vaporização. Nesta técnica são usados dois tubos capilares (abertos numa das 
extermidades) de massas muito próximas, com uma diferença não superior a 10 mg. A 
amostra é colocada num capilar e o outro é mantido vazio (capilar de referência). 
Posteriormente, os capilares são lançados nas respetivas células calorimétricas, 
colocadas na zona quente do calorímetro, que é mantida à temperatura T. 
Quando os tubos capilares atingem a estabilidade térmica, a amostra é 
vaporizada e removida da zona quente do calorímetro por vácuo. Enquanto isso, é 
registado ao longo do tempo, o fluxo de calor observado nas células da amostra e de 
(4.1) 
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referência obtendo-se um termograma. Da integração do termograma, determina-se a 
variação entálpica referente ao processo de transição de fase observado.  
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4.2. Equipamento e procedimentos experimentais 
 
 
4.2.1. Descrição do microcalorímetro Calvet 
 
Neste trabalho foi usado, para a determinação de entalpias de vaporização, um 
microcalorímetro Calvet de altas temperaturas de células gémeas. Estruturalmente, e 
conforme está representado na figura 4.2, pode considerar-se constituído por: bloco 
calorimétrico, sistema de controlo e medição de temperatura, sistema de vácuo e as 
células calorimétricas. 
 
 
 
Fig. 4.2 - Representação esquemática do microcalorímetro Calvet usado na determinação de entalpias molares de 
vaporização padrão
[4]
: A – Bomba rotativa; B – Bomba difusora; C – Trap de vidro; D – Manómetros Pirani e Penning;  
E – Bloco calorimétrico; F – Células calorimétricas. 
 
 
4.2.1.1. Bloco calorimétrico 
 
O bloco calorimétrico usado neste trabalho foi construído pela Setaram (modelo 
HT1000D) e apresenta uma sensibilidade de 3 µV·mW-1[7]. É um bloco metálico de 
elevada capacidade calorífica, dispondo de duas cavidades simétricas que se 
localizam no centro do bloco, onde se introduzem as células calorimétricas. Entre cada 
célula e a parede do bloco calorimétrico existem 496 termopares (Pt-Pt/Rh) que se 
distribuem de forma regular em 16 camadas, contendo cada uma delas 31 termopares. 
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4.2.1.2. Controlo e medição de temperatura 
 
O controlo e medição de temperaturas do calorímetro é feito por um sistema de 
controlo Setaram G11 que tem a função de amplificar e digitalizar o sinal que provém 
dos termopares. Como resultado do fluxo de calor, Φ, observado nas células 
calorimétricas, o sinal obtido à saída do calorímetro é uma diferença de potencial, 
expressa em µV. As experiências de calibração, feitas à temperatura a que o 
composto é estudado, permitem a conversão da diferença de potencial obtida em 
unidades de energia, de acordo com a expressão (4.2), em que K representa o 
coeficiente de sensibilidade[4]. 
 
Φ       
      
 
 
 
4.2.1.3. Sistema de vácuo 
 
O sistema de vácuo é constituído por duas bombas: uma bomba rotativa 
(Edwards, model RV5) e uma bomba difusora (Edwards, model Diffstak 63). A bomba 
rotativa é usada pra pré-evacuar o sistema, após o que a bomba difusora permite 
obter o vácuo pretendido. O sistema de vácuo também dispõe de dois manómetros: 
um manómetro Pirani (Edwards, model APG-M) e um manómetro Penning (Edwards, 
model AIM-S). O manómetro Pirani é usado para medir a pressão do sistema durante 
o processo de pré-evacuação e o manómetro Penning é usado para medir a pressão 
do sistema durante o processo de transição de fase. Na linha de vácuo está integrada 
uma trap de vidro contendo azoto líquido, que permite a condensação dos vapores 
provenientes da célula calorimétrica com a amostra, evitando a sua passagem para as 
bombas. 
 
4.2.1.4. Células calorimétricas 
 
As duas células calorimétricas de vidro Pyrex (Fig. 4.3) são idênticas, de forma 
cilíndrica e possuindo as dimensões de 12 mm de diâmetro e 50 mm de altura. Cada 
uma das duas células está dentro de um cilíndro de Kanthal (G), que proporciona um 
bom contacto térmico com a zona quente, e possuí um prolongamento (F), também 
em vidro Pyrex, que assegura a ligação com a linha de vácuo (D).  
 
(4.2) 
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Fig. 4.3 - Representação esquemática das células calorimétricas (adaptado de
[8]
): A – Tampa do prolongamento da 
células calorimétrica; B – Tubo de vidro; C – Ligação à linha de vácuo; D – Linha de vácuo; E – Célula calorimétrica;    
F – Prolongamento das células calorimétricas; G – Cilindro de Kanthal. 
 
 
No interior do prolongamento de cada uma das células calorimétricas existe um 
tubo de vidro (B) com a finalidade de ser possível efetuar várias determinações 
consecutivas no estudo de um composto. Durante os ensaios, os compostos 
frequentemente cristalizam ao longo das paredes do prolongamento das células 
calorimétricas, não sendo possível a realização de várias medições sem antes se 
proceder à sua lavagem. O referido tubo de vidro permite ultrapassar esta dificuldade 
devido, ao facto de a sua fácil remoção permitir a respetiva limpeza, sem perturbar o 
equilibrio térmico das células.  
 
4.2.2.  O ensaio calorimétrico 
 
Antes de se iniciar a aquisição de dados para a determinação da entalpia de 
transição de fase, e para garantir a remoção de eventuais resíduos, é usual fazer-se 
uma pré-evacuação do sistema com as células calorimétricas vazias. 
Em cada experiência, para a determinação das entalpias de vaporização para os 
compostos em estudo, usa-se dois capilares de vidro, fechados numa das 
extremidades, em que um contém a amostra a analisar e o outro serve de referência. 
Com o auxílio de uma microbalança (Microbalance Mettler-Toledo, modelo UMT2, 
precisão   0.1 µg) determina-se a massa de cada um dos capilares de vidro (deve 
estar compreendida entre 20 e 30 mg), não devendo a diferença entre as massas dos 
A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
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tubos de um par, usados num dado ensaio, ser superior a 10 mg. Coloca-se a amostra 
no capilar com o auxílio de uma seringa e pesa-se o conjunto “amostra mais capilar”, 
de modo a obter a massa de composto usado em cada experiência.  
Após se ter verificado o equilíbrio térmico à temperatura selecionada, inicia-se a 
aquisição de dados, no computador interfaciado ao microcalorímetro, de modo a obter 
uma linha de base estável. 
Os capilares da amostra e de referência são, então, introduzidos, à temperatura 
de 298.15 K, nas respetivas células calorimétricas de amostra e de referência.  
No termograma apresentado na figura 4.1, o primeiro pico refere-se ao processo 
de aquecimento dos capilares de vidro e da amostra, no estado condensado, de 
298.15 K até à temperatura T a que se encontra o calorímetro. Inicialmente é feito um 
vácuo primário com a bomba rotativa. De seguida, liga-se a bomba difusora para 
obtenção da pressão necessária. Posto isto, dá-se início ao processo de transição de 
fase, a que corresponde o segundo pico apresentado na figura 4.1, que termina 
quando se atinge, novamente, o equilíbrio térmico entre as células calorimétricas. 
Em cada experiência obtém-se, assim, a massa da amostra, a quantidade de 
calor envolvida no processo de vaporização e a temperatura da experiência. 
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4.3. Calibração do microcalorímetro 
 
 
As experiências de calibração são efetuadas de acordo com o procedimento 
referido na secção anterior, para cada temperatura T, à qual se realizam as 
experiências com os compostos em estudo. O calibrante escolhido, para a 
determinação da constante de calibração para as medições da entalpia de 
vaporização, foi o undecano. Para a escolha da substância padrão apropriada é 
necessário ter em conta o intervalo de temperaturas para o qual o composto é utilizado 
como calibrante, assim como a sua temperatura de ebulição, que deve ser o mais 
próxima possível da correspondente temperatura dos compostos em estudo       
(tabela 4.1). 
 
 
Tabela 4.1. Calibrante usado para a medição de entalpias molares de vaporização padrão. 
Calibrante 
Temperatura de 
ebulição / K 
Intervalo de 
temperturas / K 
  
 
                      
  
 Classificação 
Undecano (C11H24) 469.15 294 - 382 56.58 ± 0.57
[9] 
Primário 
 
 
4.3.1. Ensaios em branco 
 
Em cada ensaio experimental, é utilizado um par de tubos capilares cujas 
massas, como se referiu em 4.2.2, não devem diferir mais do que 10 mg. No entanto, 
há que ter em conta as diferenças de massa entre os capilares, bem como a diferença 
de sensibilidade das células na resposta ao efeito energético provocado pela queda 
dos capilares. Para avaliar estes efeitos, são efetuados ensaios, sendo lançados, em 
simultâneo, pares de tubos capilares vazios, nas respetivas células calorimétricas, 
registando-se o fluxo de calor resultante. 
Estes ensaios foram realizados por outros investigadores[4], tendo sido usados 
capilares com massas compreendidas entre 20 e 30 mg. Destes ensaios resultou a 
expressão (4.3) que permite o cálculo da correção entálpica dos brancos, 
                . 
 
       (       ) (  )       (                     )             
 
 
(4.3) 
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Na expressão (4.3), a    20.3902, b    0.88204, c   0.816818, d   1.814894, 
mcapam e mcapref são, respetivamente, as massas dos capilares de amostra e referência, 
(expressas em mg) e T é a temperatura selecionada para a zona quente do 
calorímetro. 
 
4.3.2. Determinação da constante de calibração 
 
As experiências de calibração são efetuadas de acordo com o procedimento 
descrito na secção 4.2.2., para cada temperatura T, à qual se realizam as experiências 
com os compostos em estudo. Assim, a partir da integração do termograma obtido 
experimentalmente para cada ensaio de calibração, determina-se o calor envolvido no 
fenómeno térmico,         .  
O calor obtido no processo de vaporização corresponde ao somatório de todas 
as contribuições energéticas inerentes à experiência, designadamente o aquecimento 
do composto desde a temperatura de 298.15 K até à temperatura T do calorímetro e a 
sua vaporização a essa temperatura. A esta quantidade é subtraído o valor da 
correção entálpica dos brancos,                 , calculado pela expressão (4.3). 
Assim, o valor entálpico corrigido,       , referente ao processo de vaporização, é 
obtido a partir da expressão (4.4). 
 
                                 
 
A entalpia de vaporização do calibrante,   
 
  
          , para a temperatura de 
trabalho, é determinada pela expressão (4.5), em que se considera o valor da entalpia 
de vaporização recomendado na literatura, para T = 298.15 K. O termo de correção 
[   
            
 ] (g) é obtido a partir de valores fornecidos por Stull e colaboradores[10]. 
 
  
 
   
           [   
            
 ]         
 
   
  
          
 
A constante de calibração para cada um dos ensaios é calculada pela expressão 
definida em (4.6), tendo em conta a temperatura, T, de cada ensaio experimental. 
 
     
  
 
   
               
         
 
 
(4.4) 
(4.5) 
(4.6) 
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Na expressão (4.6), mam e M são, respetivamente, a massa de amostra / calibrante e a 
massa molar do composto. 
Para o cálculo das entalpias de vaporização dos compostos, foi considerado o 
valor médio da constante de calibração, resultante dos vários valores obtidos nos 
ensaios realizados a uma dada temperatura. 
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4.4. Determinação das entalpias molares de vaporização padrão 
 
 
A variação entálpica medida no processo de vaporização de um composto, 
    
   
  
 
, é calculável pela seguinte expressão: 
 
           
   
    
  
                 
   
 
 
em que kcal é a constante de calibração determinada à temperatura T da experiência, 
ΔHcorrigido corresponde ao valor entálpico corrigido (ver secção 4.3.2), M e mam são, 
respetivamente, a massa molar e a massa de amostra do composto em estudo. 
A entalpia molar de vaporização padrão à temperatura de referência de     
298.15 K, pode ser obtida de acordo com o ciclo termoquímico representado na figura 
4.4 e que conduz à expressão (4.8). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.4 – Ciclo termoquímico para o cálculo de entalpias molares de vaporização padrão, à temperatura de 298.15 K. 
 
 
  
 
   
  (          )            
   
   
             
    
  
 
Na expressão (4.8),           
   
  
 
 corresponde à variação de entalpia medida 
experimentalmente, e          
   
 
 ao termo entálpico de correção do composto de 
298.15 K até à temperatura T de cada experiência. Este valor foi obtido a partir das 
capacidades caloríficas, de cada composto, no estado gasoso, calculadas pelo método 
computacional B3LYP/6-31G(d)[11]. 
 
(4.7) 
(4.8) 
Composto X 
(l, T   298.15 K) 
Composto X 
(g, T   298.15 K) 
Composto X 
(g, T) 
  
 
  
 
             
          
   
  
 
 
 
        
   
   ∫   ( )  
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4.5. Resultados experimentais 
 
 
4.5.1. Intervalos de incerteza 
 
Os resultados de cada medição calorimétrica, de calibração ou com os 
compostos em estudo, serão apresentados na forma  ̅   σ, onde  ̅ é a média 
aritmética dos valores de cada ensaio de calibração ou com o composto, e σ o desvio 
padrão da média correspondente. O seu cálculo efetua-se através da expressão (4.9). 
 
  [
∑      ̅ 
  
   
      
]
   
 
 
onde, n é o número de ensaios (n   5),  ̅ é o valor médio e xi é o valor individual de 
cada determinação experimental. 
O intervalo de incerteza associado às entalpias molares de vaporização padrão, 
à temperatura de referência,   
 
   
  (          ), corresponde ao dobro do desvio 
padrão da média do conjunto de determinações, e é determinado pela equação de 
propagação dos erros (4.10), considerando as incertezas associadas à calibração à 
temperatura de referência, σK(T), ao calibrante, σ  
 
                  
, e ao valor da entalpia 
de vaporização do composto em estudo à temperatura da experiência, σ            
 
   
 . 
 
σ  
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4.5.2. Calibração 
 
Como já mencionado na secção 4.3., o calibrante usado para os três compostos 
estudados foi o undecano. Nas tabelas 4.2, 4.3 e 4.4 estão apresentados os 
resultados experimentais de calibração obtidos no âmbito deste trabalho. Na tabela 4.5 
encontram-se, resumidos, os valores da constante de calibração obtidas para cada 
composto e a temperatura a que foram efetuadas as determinações.  
 
(4.9) 
(4.10) 
  
 
 
 
Tabela 4.2 - Resultados experimentais obtidos nos ensaios de calibração para o microcalorímetro Calvet com undecano, à temperatura de 334.5 K. 
Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 
T / K 334.71 334.57 334.41 334.67 334.41 334.41 334.58 334.41 
Tamb / K 293.7 294.0 294.6 293.8 294.5 294.3 294.8 294.7 
mcapam / mg 23.502 22.353 23.508 25.352 22.359 27.230 21.483 23.697 
mcapref / mg 23.484 22.212 23.484 25.169 22.215 27.184 24.547 23.849 
mam / mg 3.574 3.661 3.002 4.108 4.078 3.976 3.875 3.841 
ΔHcorr (brancos) / mJ  9.413  10.568  9.946  19.903  10.841  20.337  1.830  4.746 
ΔHobserv  / J 1.468 1.516 1.240 1.694 1.671 1.640 1.583 1.586 
ΔHcorrigido / J 1.459 1.505 1.230 1.674 1.660 1.620 1.581 1.581 
          
   
  
 
     ∙   
-1 63.79 64.28 64.05 63.70 63.63 63.67 63.78 64.35 
        
   
 
      ∙   
-1 9.261 9.223 9.180 9.250 9.180 9.180 9.226 9.180 
  
 
  
                ∙   
-1
 65.86 65.82 65.78 65.85 65.78 65.78 65.83 65.78 
kcal 1.0324 1.0241 1.0271 1.0338 1.0337 1.0331 1.0321 1.0223 
kcal   1.0298  0.0016 
  
 
 
 
Tabela 4.3 - Resultados experimentais obtidos nos ensaios de calibração para o microcalorímetro Calvet com undecano, à temperatura de 334.3 K. 
Ensaio 1 2 3 4 5 6 
T / K 334.33 334.39 334.32 334.28 334.28 334.29 
Tamb / K 294.5 295.2 295.5 294.8 295.3 296.5 
mcapam / mg 25.305 25.086 21.388 21.801 22.846 24.109 
mcapref / mg 25.414 25.115 21.549 21.977 22.869 24.157 
mam / mg 4.215 4.666 4.032 3.696 4.868 4.369 
ΔHcorr (brancos) / mJ  10.282  12.448 1.042 0.826  6.980  9.733 
ΔHobserv  / J 1.759 1.963 1.647 1.522 1.999 1.807 
ΔHcorrigido / J 1.749 1.951 1.648 1.523 1.992 1.797 
          
   
  
 
     ∙   
-1 
64.85 65.34 63.89 64.40 63.96 64.30 
        
   
 
      ∙   
-1 9.159 9.175 9.156 9.146 9.146 9.148 
  
 
  
                ∙   
-1
 65.76 65.78 65.76 65.75 65.75 65.75 
kcal 1.0140 1.0660 1.0292 1.0209 1.0279 1.0225 
kcal   1.0202   0.0035 
 
 
  
 
 
 
 
Tabela 4.4 - Resultados experimentais obtidos nos ensaios de calibração para o microcalorímetro Calvet com undecano, à temperatura de 360.0 K. 
Ensaio 1 2 3 4 5 6 
T / K 359.94 359.94 359.94 359.94 359.94 359.95 
Tamb / K 298.8 299.6 300.0 300.3 300.5 298.6 
mcapam / mg 22.866 20.750 22.280 21.612 21.806 20.757 
mcapref / mg 22.909 20.764 22.303 21.628 21.979 20.763 
mam / mg 4.465 4.042 4.503 4.432 4.102 4.003 
ΔHcorr (brancos) / mJ 1.557 8.175 2.440 4.585 11.378 8.223 
ΔHobserv  / J 2.040 1.892 2.050 2.031 1.863 1.813 
ΔHcorrigido / J 2.042 1.900 2.052 2.036 1.874 1.821 
          
   
  
 
     ∙   
-1 
71.47 73.48 71.24 71.81 71.43 71.12 
        
   
 
      ∙   
-1 16.215 16.215 16.215 16.215 16.215 16.217 
  
 
  
                ∙   
-1
 72.81 72.81 72.81 72.81 72.81 72.82 
kcal 1.0188 0.9910 1.0220 1.0140 1.0194 1.0238 
kcal   1.0148   0.0050 
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Tabela 4.5 – Valores da constante de calibração usados para o estudo de cada composto. 
Composto Constante de calibração Temperatura / K 
Homopiperidina 1.0298   0.0016 334.5 
Hexametileneiminoacetonitrilo 1.0202   0.0035 334.3 
N-acetilcaprolactam 1.0148   0.0050 360.0 
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4.5.2. Entalpias molares de vaporização padrão 
 
Os resultados experimentais obtidos na determinação das entalpias de 
vaporização dos três compostos, são apresentados nas tabelas 4.6, 4.7 e 4.8. A 
temperatura selecionada para a zona quente do calorímetro foi de 334 K para o estudo 
da homopiperidina e do hexametileneiminoacetonitrilo, e de 360 K para o                      
N-acetilcaprolactam. Esta temperatura foi escolhida de acordo com as características 
de cada composto. 
 
 
 
 
 
  
 
 
Tabela 4.6 - Resultados experimentais obtidos no estudo de vaporização da homopiperidina por microcalorimetria Calvet.  
Ensaio 1 2 3 4 5 6 
T / K 334.71 334.66 334.58 334.41 334.71 334.58 
Tamb / K 293.15 293.25 294.55 294.15 293.45 293.65 
mcapam / mg 21.102 23.695 21.751 21.391 21.493 21.844 
mcapref / mg 21.148 23.850 21.844 21.490 21.547 21.923 
mam / mg 5.254 5.158 4.672 4.657 4.018 4.857 
ΔHcorr (brancos) / mJ  0.554  3.990  1.488 0.238  1.527  1.780 
ΔHobserv  / J 2.684 2.580 2.303 2.373 2.033 2.472 
ΔHcorrigido / J 2.683 2.576 2.302 2.373 2.031 2.470 
          
   
  
 
     ∙   
-1 52.16 51.01 50.32 52.04 51.63 51.95 
        
   
 
      ∙   
-1 4.897 4.890 4.879 4.854 4.897 4.879 
  
 
  
                ∙   
-1
 47.26 46.12 45.44 47.18 46.74 47.07 
  
 
  
 
 (298.15 K)   (46.6   0.6)   ∙   -1 
 
 
 
  
 
 
 
Tabela 4.7 - Resultados experimentais obtidos no estudo de vaporização do hexametileneiminoacetonitrilo por microcalorimetria Calvet.  
Ensaio 1 2 3 4 5 6 
T / K 334.28 334.35 334.41 334.41 334.41 334.41 
Tamb / K 293.5 294.1 294.5 293.9 293.2 293.7 
mcapam / mg 24.108 25.086 22.847 25.306 24.107 25.305 
mcapref / mg 24.200 25.116 22.921 25.416 24.200 25.413 
mam / mg 6.612 5.308 5.043 6.317 5.273 5.788 
ΔHcorr (brancos) / mJ  7.421  12.200  4.998  10.112  7.255  10.092 
ΔHobserv  / J 3.233 2.597 2.454 3.110 2.563 2.823 
ΔHcorrigido / J 3.226 2.585 2.449 3.100 2.556 2.813 
          
   
  
 
     ∙   
-1 68.79 68.66 68.47 69.19 68.34 68.53 
        
   
 
      ∙   
-1 6.537 6.550 6.562 6.562 6.562 6.562 
  
 
  
                ∙   
-1
 62.25 62.11 61.91 62.63 61.78 61.96 
  
 
  
 
 (298.15 K)   (62.1  0.5)   ∙   -1 
  
 
 
Tabela 4.8 - Resultados experimentais obtidos no estudo de vaporização do N-acetilcaprolactam por microcalorimetria Calvet. 
Ensaio 1 2 3 4 5 6 
T / K 360.08 360.09 360.08 359.96 359.95 359.94 
Tamb / K 297.6 297.9 298.1 297.0 297.0 297.7 
mcapam / mg 21.805 21.615 22.867 25.098 22.872 22.475 
mcapref / mg 21.977 21.629 22.909 25.115 22.910 22.574 
mam / mg 5.067 6.032 7.375 5.770 7.582 6.279 
ΔHcorr (brancos) / mJ 12.987 5.523 1.800  8.282 1.924 6.390 
ΔHobserv  / J 2.504 3.012 3.657 2.875 3.768 3.148 
ΔHcorrigido / J 2.517 3.018 3.659 2.867 3.770 3.154 
          
   
  
 
     ∙   
-1 78.23 78.79 78.14 78.25 78.31 79.12 
        
   
 
      ∙   
-1 9.136 9.137 9.136 9.118 9.116 9.115 
  
 
  
 
               ∙   
-1
 69.10 69.65 69.00 69.13 69.19 70.00 
  
 
  
 
 (298.15 K)   (69.3   0.7)   ∙   -1 
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5.1. Entalpias molares de formação padrão, em fase gasosa, 
dos compostos estudados 
 
 
O conhecimento do valor da entalpia molar de formação padrão de                   
um composto, no estado gasoso,     
 ( ), permite estabelecer relações      
energético-estruturais para moléculas afins, dado que na fase gasosa, a baixa 
pressão, as interações intermoleculares podem ser consideradas desprezáveis. De 
facto, a partir do conhecimento das entalpias molares de formação padrão, no estado 
gasoso, de diferentes compostos é possível avaliar os efeitos entálpicos provocados 
pela presença de diferentes grupos substituintes, comparando-os com os de outras  
moléculas estruturalmente semelhantes, numa tentativa de adquirir informação que 
permita o estabelecimento de esquemas de previsão de tais parâmetros para outros 
compostos, em que o estudo experimental não seja possível.  
A entalpia de formação de um composto em fase condensada e a 
correspondente entalpia de transição da fase cristalina/líquida para a gasosa, ambas 
determinadas experimentalmente, permitem calcular a entalpia de formação desse 
composto, no estado gasoso. A entalpia molar de formação padrão de um composto, 
no estado condensado,     
 (    ), engloba os efeitos energéticos das interações   
intra e intermoleculares. Para determinar a correspondente entalpia de formação, no 
estado gasoso, é necessário considerar os efeitos energéticos das interações 
intermoleculares, traduzidos pela entalpia de transição de fase,      
 
  
 
. Assim, a 
expressão (5.1) permite o cálculo da entalpia molar de formação padrão, no estado 
gasoso, dos compostos estudados no âmbito deste trabalho, que se apresentam no 
estado líquido à temperatura ambiente. 
 
    
 ( )       
 ( )     
 
  
   
 
Um método alternativo que possibilita o cálculo da entalpia de formação no 
estado gasoso consiste na estimativa dos valores, utilizando métodos computacionais. 
Nos últimos anos, o rápido desenvolvimento dos sistemas informáticos tem contribuído 
para que se utilize cada vez mais a química computacional para determinar 
parâmetros termoquímicos de um grande número de compostos. A grande vantagem 
dos métodos usados nesta área, denominada Termoquímica Computacional, é que 
possibilitam a determinação de parâmetros que, muitas vezes, são inacessíveis 
(5.1) 
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experimentalmente ou que necessitam de métodos relativamente dispendiosos para 
os determinar. Contudo, o uso destes métodos tem de ser validado/aferido por dados 
experimentais de qualidade. 
Neste trabalho, a determinação das entalpias de formação no estado gasoso, 
por via computacional, para os compostos estudados está a ser efetuada por outro 
investigador[1].  
Na tabela 5.1, apresentam-se os valores obtidos, experimentalmente, para as 
entalpias molares de formação padrão, no estado líquido,     
 ( ), e para as entalpias 
molares de vaporização padrão,    
 
  
 
, dos compostos estudados, que permitem 
calcular as respetivas entalpias de formação no estado gasoso,      
 ( )exp. Além dos 
resultados obtidos experimentalmente apresentam-se ainda os resultados obtidos por 
via computacional para a entalpia de formação no estado gasoso,     
 ( )comp, da 
homopiperidina. 
 
 
Tabela 5.1 – Valores das entalpias molares de formação padrão, no estado condensado e gasoso, e das entalpias 
molares de vaporização padrão para os compostos estudados. 
Composto     
 ( ) / kJ·mol
-1 
  
 
  
 
 / kJ·mol
-1
     
 ( )
exp
 / kJ·mol
-1
     
 ( )
comp
 / kJ·mol
-1
 
 
Homopiperidina 
 94.1   2.3 46.6   0.6  47.5   2.4  43.0 
 
 
 
Hexametileneiminoacetonitrilo 
16.3   2.2 62.1   0.5 78.4   2.3 Em estudo 
 
N-acetilcaprolactam 
 490.8   2.5 69.3   0.7  421.5   2.6 Em estudo 
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5.2.  Comentários sobre os resultados  
 
 
Como já foi referido no primeiro capítulo, a vasta aplicabilidade da 
homopipedirina e seus derivados justifica que se desenvolvam estudos no âmbito da 
caracterização energética deste tipo de compostos.  
Os resultados disponíveis atualmente para os derivados da homopiperidina são 
ainda muito escassos e não permitem retirar conclusões. Constata-se que o valor 
determinado computacionalmente para a entalpia de formação da homopiperidina é 
concordante com o valor obtido experimentalmente, neste trabalho, o que contribui 
para validar a metodologia de cálculo utilizada para a estimativa de entalpias de 
formação neste tipo de compostos. Embora os cálculos para os dois derivados ainda 
não estejam concluídos, os resultados preliminares apontam também para uma boa 
concordância com os resultados deste estudo experimental, o que virá consolidar o 
método. É de referir que os resultados existentes na literatura para as entalpias de 
vaporização e de formação da homopiperidina líquida [2,3], não são coerentes com os 
determinados no presente trabalho. 
Futuramente, será de interesse alargar o estudo a nível experimental, e também 
computacional, para derivados da homopiperidina com outros grupos funcionais em 
diferentes posições do anel, o que poderá complementar os resultados disponíveis e 
permitir uma caracterização termoquímica sólida deste tipo de moléculas.  
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5.3. Nota final 
 
 
Como se salientou anteriormente, este estudo contribuiu para o alargamento da 
escassa base de dados termoquímicos disponível para esta classe de compostos, com 
grande importância do ponto de vista prático pela possibilidade de serem utilizados em 
diversas aplicações. 
É de referir que, no desenvolvimento deste trabalho, pretendeu-se também 
avaliar a influência da temperatura nas estruturas conformacionais das moléculas em 
estudo. Nesse sentido, foram iniciados ensaios preliminares de espetroscopia de 
infravermelho a várias temperaturas, mas a tentativa de interpretação dos efeitos nas 
interações moleculares não foi conclusiva. Está previsto continuar estes estudos, a par 
do desenvolvimento de simulações dos espetros, com vista a permitir a interpretação 
dos resultados experimentais e a consolidar a correlação entre os dados energéticos e 
as características estruturais dos compostos.  
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